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甲醇反应中。研究了 LaBO3 (B = Fe, Co, Ni)、LaMn1-xCuxO3 和 LaCr1-xCuxO3 (0 ≤ x 
≤ 0.9)的催化性能，初步探讨了预处理过程和反应机理。主要研究结果如下： 
1. 二氧化碳加氢甲烷化的研究 
(1) 考察了溶胶-凝胶法制备的LaBO3 (B = Fe, Co和Ni)用于催化高温二氧化
碳甲烷化反应的活性，其中 LaNiO3 的活性为 佳。研究发现，将在高温反应后
的 LaNiO3 催化剂继续用于低温甲烷化，仍呈现出较高活性，因此将稳定后的高
温甲烷化反应视为一个预处理过程。在 500 ℃预处理 7 小时后，反应温度为 300 
℃，空速为 7200 h-1，常压下，CO2 的转化率可达 78.8%，CH4 的选择性达到 99.4%，
并且稳定性良好。 





相二氧化碳的物种 CO2*。CO2*同活化后的 H 反应生成含氧中间产物，进一步生
成甲烷。 
2. 二氧化碳加氢合成甲醇反应的研究 
(1) 考察了 LaMn1-xCuxO3 和 LaCr1-xCuxO3 (0 ≤ x ≤ 0.9)两系列二氧化碳加氢
合成甲醇用催化剂的催化活性。实验发现，还原后，当 x 达到 0.5 时，两者的钙
钛矿结构仍保持单一，并在此时表现出 高活性，两者用于反应时的二氧化碳转
化率接近，而对于甲醇的选择性，使用 LaCr0.5Cu0.5O3 时的要高出使用
LaMn0.5Cu0.5O3 的近 10%，这可能与 LaMn0.5Cu0.5O3 催化剂表面形成的 Cu+有关，
因为 Cu+同样是催化二氧化碳转化为一氧化碳反应的活性中心。 



















(3) 比较研究了溶胶-凝胶法制备的铜基 LaCr0.5Cu0.5O3 催化剂同浸渍法制备
的负载型 13% Cu/LaCrO3（以催化剂质量为基准）催化剂在催化二氧化碳加氢合
成甲醇反应的活性。研究发现，LaCr0.5Cu0.5O3 催化剂活性远高于 13% Cu/LaCrO3






















The aim of this thesis was to study the performance of a series of perovskite-type 
oxide catalysts (LaBO3 (B = Fe, Co and Ni), LaMn1-xCuxO3 and LaCr1-xCuxO3 (0 ≤ x ≤ 
0.9)) for methane and methanol from CO2 hydrogenation. The pretreatment and 
reaction mechanism were discussed. The results are as follows: 
1. The investigation of methanation from CO2 hydrogenation 
(1) LaBO3 (B = Fe, Co and Ni) perovskite catalysts were prepared by a sol-gel 
method and used for CO2 methanation at high temperature. Among them, LaNiO3 
showed the best activity. It was found that when the high reaction temperature 
decreased to the low temperature, the catalyst also exhibited the high reactivity for 
methanation. The conversion of CO2 was up to 78.8% and the selectivity was 99.4% 
at 300 ℃, atmospheric pressure and GHSV of 7200 h-1, after LaNiO3 was used to 
methanation at 500 ℃ for 7 h. The catalyst also showed the high stability. Therefore, 
the methanation from CO2 hydrogenation at high temperature was regarded as a 
pretreated process.  
(2) The pretreatment and reaction mechanisms of CO2 hydrogenation to methane 
over LaNiO3 were investigated by XRD, TPD and XPS characterizations. The results 
revealed that the pretreatment led to the formation of small metallic nickel particles 
and hexagonal lanthanum oxocarbonate (La2O2CO3). Ni0 was highly dispersed and 
enveloped by La2O2CO3, which was responsible for the high catalytic activity and 
stability. The characterization measurements illustrated that La2O2CO3 generated from 
the pretreatment might play an important role in the methanation of CO2. CO2 was 
activated to form CO2* species in the reaction process. Since it is well known that H2 
is activated on metallic Ni particles at high temperature, CO2* may react with the 
active H to form the oxygen-containing intermediate species to produce CH4 further. 
2. The study of methanol synthesis of CO2 hydrogenation 















LaMn1-xCuxO3 and LaCr1-xCuxO3 (0 ≤ x ≤ 0.9). It was found that both of them could 
still preserve the single perovskite-type structure after being reduced, when x was up 
to 0.5. Meanwhile, both of them displayed the best activity when x = 0.5. The CO2 
conversion over LaMn0.5Cu0.5O3 was close to that over LaCr0.5Cu0.5O3. And the 
selectivity over LaMn0.5Cu0.5O3 was 82.1%, much lower than 90.8% over 
LaCr0.5Cu0.5O3. This result may be assigned to Cu+, forming on the surface of 
LaMn0.5Cu0.5O3, which was also the active site for rever-water-gas-shift reaction. 
(2) The reaction mechanism of methanol synthesis from CO2 hydrogenation over 
LaMn1-xCuxO3 (0 ≤ x ≤ 0.5) was studied. It was determined that copper existed as Cu+ 
species under reduction conditions. H2 was adsorbed on Cu+ sites and CO2 was 
activated on the medium CO2 active species in the lattice. The strong interaction 
between Cu+ and Mn inhibited the further reduction from Cu+ to Cu0 and made the 
fine dispersion of medium basic site to adsorb CO2, contributing to reactivity. 
(3) The synthesis of methanol from CO2 hydrogenation was carried out over the 
pre-reduced Cu-based LaCr0.5Cu0.5O3 catalyst prepared by a sol-gel method, 
compared with 13 wt% Cu/LaCrO3 catalyst. It showed much higher catalytic 
performace (XCO2 = 10.4% and SMeOH = 90.8%) at 250 ℃ than 13% Cu/LaCrO3 
prepared by wet-impregnation method (XCO2 = 10.4% and SMeOH = 90.8%). The 
results illustrated that hydrogen was adsorbed on the Cuα+ sites and that CO2 was 
activated on the medium basic sites Cu
2+ O Cr4+  for the reduced LaCr0.5Cu0.5O3, 
which was resposible for its catalytic activity. 
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全球排放到大气中的 CO2 已超过 500 亿 t/a，而对 CO2 的利用尚不足 1 亿 t/a。[1]。
图 1.1 为过去 1000 年间空气中二氧化碳的浓度变化趋势图。从图中可见，地球
大气中的二氧化碳含量从1860年第二次工业革命开始迅速上升，至1950年前后，
上升曲线已几乎成直线态势。二氧化碳含量从 1000 年前的 280 PPM（每一百万
份中占一份），上升至 2000 年前后的 360 PPM，升幅达 28.6%。 
 
图 1.1 过去 1000 年间空气中的 CO2 浓度变化图 
Fig. 1.1 Carbon dioxide concentration in the air over the last 1000 years 
随着温室效应的不断加剧，到本世纪末全球升温范围将在 1.1 到 6.4 ℃之间。
然而，从 新的温室气体排放速度来看，地球气候可能已经开始朝着 6 到 7 ℃



















的强制措施；1997 年 12 月，150 多个国家的代表在日本东京制定了旨在限制温
室气体排放的《京都议定书》。10 年来，有关各方已为控制全球气候变化做出了
种种努力；为了替 2012 年《京都议定书》第一承诺期到期后的温室气体减排谈
判奠定基础，2007 年 12 月 3 日，来自全球 180 多个国家的代表在印尼巴厘岛举
行联合国气候变化大会，经过一系列复杂而紧张的谈判，终于一致通过了“巴厘


















































成氨工业中合成气脱除碳氧化物等。随着 CO2 排放量的增加，CO2 甲烷化反应重
新引起了人们的关注，由法国 Paul Sabatier 提出的 CO2 甲烷化技术倍受关注，在
世界上引起了广泛共鸣。 
全球 CO2 循环策略系统，包括：第一步，用电解产生氢气；第二步，H2 和
CO2 反应生成 CH4 及少量其他碳氢化合物；第三步，生成的 CH4 作为能源消耗
又生成了 CO2，不断循环往复。其中的核心环节就是利用太阳能发电和 CO2 催
化加氢甲烷化反应。因此，CO2 催化加氢甲烷化反应因其重要的战略意义成为了


























CO2 加氢合成甲醇是 CO2 的化学固定方法之一，是合理利用 CO2 的有效途
径[18, 19]。然而，CO2 加氢合成甲醇过程中难以被催化剂活化，二氧化碳的转化率
低，甲烷的选择性也较差。因此，研究新的廉价催化剂，提高催化剂的反应活性
和选择性来优化 CO2 资源的利用是十分必要的。 
1.3 二氧化碳加氢甲烷化与合成甲醇反应 
1.3.1 二氧化碳加氢甲烷化反应热力学性质 
    CO2 甲烷化又叫做 Sabatier 反应[20]。反应过程是将按一定比例混合的 CO2
和 H2 通过装有催化剂的反应器，在一定的温度和压力条件下反应生成水和甲烷。
化学反应方程式如下： 
2 2 4 2( ) 4 ( ) ( ) 2CO g H g CH g H O  +   →   + 
1
298 167H kcal mol
° − Δ  = −  ⋅            (1.1) 
表 1.1 CO2 甲烷化过程的热力学性质 
Table 1.1 Thermodynamic properties of CO2 methanation reaction 
温度/K ΔH/kJ·mol-1 ΔG/kJ·mol-1 Log Kp 
300 -152.55 -113.29 19.724 
400 -170.08 -95.26 12.440 
500 -174.80 -76.01 7.940 
600 -179.04 -55.84 4.861 
700 -182.76 -35.00 2.611 
800 -186.15 -13.68 0.893. 
900 -188.72 -8.04 -0.466 














第一章 绪论  
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用于 CO2 加氢甲烷化的活性金属元素主要有 Ru、Ni、Co 和 Fe 等[25-28]，普
遍采用的氧化物载体有 Al2O3、SiO2、海泡石、TiO2 和 ZrO2 等[29-31]。贵金属 Ru
虽然活性 高，但是由于价格昂贵，大多应用于实验室研究，工业上应用较少[32, 
33]；Fe 价格便宜，容易制备，50 年代前曾在工业上应用，但 Fe 催化剂活性低，
需在高温高压下操作，并且选择性差、易积碳、易生成液态烃，因此逐渐被其它
催化剂所替代；Ni 基催化剂活性较高、选择性好，目前用于 CO2 甲烷化的催化
剂主要就是镍基催化剂[34-36]。 
近，Du 等[37]报道在低 Ni 含量(1-3%)的 Ni/MCM-41 催化剂上实现了 CO2
甲烷化反应，反应温度为 400 ℃时，甲烷时空收率可达 633 g/kg·h。另外，添加
助剂也是改善 Ni 分散度的有效方法。La2O3 具有高介电常数和良好的分散 Ni 的
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